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@ Thermoaktivierbarer Katalysator 



Sfi Verbesserte, thermoaktivierbare Katalysatoren zur Her- 
stellung von gegebenenfalls geschaumten PoJyurethanpro- 
dukten werden erhalten durch Umsetzung von organischen 
Isocyanaten mit Hydroxyl- und/oder primire und/oder se> 
kundare Aminogruppen enthahanden aliphatischen und/ 
Oder cycloaliphatfschen tertiaren Aminen und gegebenen- 
falls primareh und/oder sekundSren Anninogruppen enthal- 
tenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Verbin- 
dungen« wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen von 
Konnponente 1. zu der Summe der Hydroxyl- und/oder 
prtmaren und/oder sekundaren Arninogruppen der Kompo- 
nente II. und gegebenenfalls der Summe der primaren 
und/oder sekundaren Arninogruppen der Komponente III. 0,9 
: 1 bis 1,1 : 1 betragt und wobei der Gehalt an tertiaren 
Arninogruppen im Katalysator mindestens 200 mMol pro 100 
g Katalysator betragt und der Erweichungspunkt der Kataly- 
satoren oberhalb von 50® C liegt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft neuc, thermoaktivierbare Katalysatoren sowie dcren Vcrwendung ziir Herstellung von 

gegebenenf alls geschaumten Polyurethanprodukten. 
5 Polyurethansysteme zetchnen sich durch die Vielfalt ihrer Atifbaukomponenten aus, die die Herstellung von 

zelligen bis kompakten Formteilen rait zum Teil variablen Dichten uber den Formteilquerschnitt erlauben. 

Neben den typischen direkten strukturbildenden Komponenten, wie langkettige Polyole auf Polyester- oder 

Polyetherbasis, kurzkettige Vemetzer auf Basis niedermolekularer Polyole, Polyamine oder Wasser, und Poly- 

isocyanate, stnd Additive, wie beispielsweise Katalysatoren oder bberflachenaktive Verbindungeii, fOr den 
10 zielgerichteten Aufbau erforderlich. Eine Schlusselsteliung unter den Katalysatoren nehmen tertiare aliphati- 

sche Amine ein* da sie sehr wirkungsvoU stnd und insbesondere die fur Treibreaktionen so wichtige Wasserreak- 

tion mit Pplyisocyanaten beschleunigen. 

Ffir besondere Effekte hat es sich aber als notwendig erwiesen, daB diese Wasserreaktion erst verzogert 

einsetzt, sei cs, daB vor dem Aufschaumen erst ein hoheres Molekulargewicht gebildet werden muB oder, daB zur 
15 Erzeugung einer kompakten Randzone aus den fliissigen Komponenten im Formteil diese Reaktion lokal nur in 

untergeordnetem MaBe ablauft Auch ist es oft von Vorteil, daB die voile katalytische Wirksamkeit erst verzd- 

gert einsetzt, um so zum Fullen einer komplizierten Form eine lange Fullzeit zu gewdhrleisten, ehe der eigentli- 

che Schaumvorgang ablauft 

Versuche in dieser Richtung stellen salzartige Addukte von tertiarem Amin enthaltenden Katalysatoren mit 
20 Sauren (z. B. US-PS 45 82 861) oder Carbamaten bzw. Kohlendioxid (z. B, US-PS 44 67 089) dar, die verzogert 

wirken, aber deri Nachteil aufweisen, daB in Formulierungen die Sauren mit anderen basischen Bestandteilen 

reagieren konnen, so daB im Augenblick der Reaktion die yerzdgerte Wirkung nicht oder nur zum geringen Teil 

zimiTragen kommt . 

Gegenstand der vorliegendien EfHiidung sind neue, thermoaktivierbare Katalysatoren erhaltlich durch Umset- 



I. organischen Isocyanaten mit 

IL Hydroxyl- und/oder primare und/oder sekundare Aminognippen enthaltenden aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen tertiaren Aminen und gegebenenf alls 
30 III. primaren und/oder sekundaren Aminogruppen enthaltenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 

Verbindungen, 

wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen von Komponente I. zu der Summe der Hydroxyl- und/oder primaren 
und/oder sekundaren Aminogruppen der Komponente II. und gegebenenfalls der Summe der primaren und/ 
. 35 oder sekundaren Aminogruppen der Komponente III. 03 : 1 bis 1,1 : 1 betragt und wobei der Gehalt an tertiaren 
Aminogruppen im Katalysator mindestens 200 mMol pro 100 g Katalysator betragt und der Erweichungspunkt 
der Katalysatoren oberhalb von 50** C liegt. 

Erfindungsgemafi betragt das Verhaltnis der Isocyanatgruppen von Komponente L zu der Sunune der 
Hydroxyl- und/oder primaren und/oder sekundaren Aniinognippen der Komponente IL und gegebenenfalls der 
40 Summe der primaren und/oder sekundaren Aminogruppen der Komponente IIL bevorzugt 035 bis 1,05 und der 
Gehalt an tertiaren Aminogruppen im Katalysator bevorzugt 350 bis 600 mKlol pro 100 g Katalysator. Der 
Erweichungspunkt der Katalysatoren liegt bevorzugt bci Temperaturen von 70 bis 250** C 

Als organische Isocyianate konnen erfmdungsgemaB die handelsublichen Mono- und Polyisocyanate einge- 
setet werden, wie Methyl-, Butyl- oder Stearylisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Dicy- 
45 clohexylmethandiisocyanate, Toluyiendiisocyanate oder. Diisocyanatodiphenylmethane mit ihren polymeren 
Strukturen oder Trimerisate des Hexamethylendiisocyanats. 

Als Komponente II. kommen tertiare Amine insbesondere der folgenden Formeln In Betracht 
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H2N-CH2-CH2-CH2-N p , HO-CHj-CHj-N 

^CH3 



HjN - CHjCHj - CH5- N -CKjCHj-CH^-NHj 

CH3 



HjN— CH-CHj-CHj-CH^N 



besonders beyorzugt 



HjN-CH^CHj-CKj— N und 



GH3 



HjN-CHjCHa-CH^-N-CHjCHj-CHj-NHa 
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A!s Komponente III. kommen insbesondere niedermolekulare Amine mit 2 bis 6 C-Atomen in Betracht, wie 
Ethylendiamin. Hexamethylendiamin oder Butylamin, bevorzugt Ethyiendiamin. 

Die erfindungsgemaBen thermoaktivierbaren Katalysatoren kdnnen hergestellt werden, indem man die Kom- 
ponente IL mit den in der Polyurethanchemie Gblichen Polyolen oder Weichmachern vorlegt und das Isocyanat 
bei Temperaturen von 20 bis 50 zugibt Durch Kflhiung wird die Temperatur so eingestellt, da6 sie unterhalb des as 
Schmelzpunktes des sich biidenden Adduktes bleibt Moglich, wenn auch nicht bevorzugt ist es, die Katalysato- 
ren als FlQssigkeiten oder Feststoffe im Polyol durch intensives KQhIen unter Schwerkrafteinwirkung in eine 
Dispersion oder Suspension zu GberfChren. Bei der erfmdungsgem§Ben Herstellung hat es sich als zweckmSBig 
erwiesea das Isocyanat unmitteibar yor der Zugabe mit zus&tzlichem Polyol oder Weichmacher ru verdUnnea 

Die erfindungsgemSBe Umsetzung kann in einfachen RQhfaggregaten oder auch In DurchfiuBmischem (vgL 40 
z. a DE-OS 25 13 815) erfolgen. 

Als Polyole kdnnen die in der Polyurethanchemie handelsublichen Polyole verwendet werden, insbesondere 
Polyetherpolyole. wie die handelsublichen Polyethylen- und/oder Polypropylenetherpolyole der OH-Zahl 
25—300, die durch basenkatalysierte Umsetzung von Ethyien- und/oder Propylenoxid und Startem. wie.Propy- 
lenglykol, Trimethyiolpropan oder Glyzerin erhalten werden. Als inerte Losungsmittel oder Weichinacher 45 
kommen in Frage: Propylencarbonat und/oder Benzylbutylphthalat Bevorzugt werden die Polyetherpolyole mit 
OH-Zahlen von 30 bis 200 eingesetzt 

Die thermoaktivierbaren Katalysatoren werden ubiicherweise in Form einer Dispersion in den obengenann- 
ten Weichmachern bzw. Polyolen eingesetzt Dabei betrigt der Feststoffgehalt der Dispersionen ca. 5 bis 25, 
bevorzugt 10 bis 20 Gew.-yo. Mit zunehmendem Feststoffgehalt werden faochviskose, zura Tcil strukturviskose 50 
Dispersionen erhalten. Diese an sich unerw0nschtcn rheologischen Eigenschaften stellen keine emsthafte Beein- 
trachtigung der Verwendungsmdglichkeiten der erfindungsgemaBen Katalysatoren dar, da sie in der Regel in 
typischen Mengen fOr Katalysatoren von etwa 0,01 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-Vo an Wirksubstanz 
(Katalysator) zum Einsatz kommen. 

Die erfmdungsgemaBen Katalysatoren konnen zur Herstellung von PU-Beschichtungen, PU-Verklebtmgen 55 
und Polyurethanformteilen in kompakter und bevorzugt geschaumter Form eingesetzt werdea Bevorzugt ist 
der Einsatz der erfindungsgemSBen Katalysatoren zur Herstellung von gegebenenfalls geschSumten Polyure- 
thanproduktea 

Die erfmdungsgem§Ben Katalysatoren kdnnen alleine oder im Gemisch mit anderen* Gblichen Polyurethanka- 
talysatoren, wie tertiiren Aminen, eingesetzt werden. _ 60 

Die erfmdungsgemaBen Katalysatoren weisen den Vorteil auf, daB sie am Anf ang der Reaktion als heterogene 
und damit in ihrer Wirksamkeit gebremste Verbindungen vorliegen und mit fortschreitender Reaktion (zuneh- 
mender Temperatur) sich aufldsen und vol! wirksam werden- Dieser Mechanismus wird durch kalte Formteil- 
temperaturen noch verstSrkt, so daB mit solchen Katalysatoren in besonders vorteilhafter Weise zellige Form- 
teile mit guter Oberfl&chenstruktur erhalten werden. 65 
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Beispiele 

Monof unktionelle tertiare Amine (MA) (Komponente II) 



MA-1 : N,N-DimcthylpropyIendiamin 
MA-2: N»N-Dimethylethylendiainin 
MA-3: N,M-DimethyIethanolamin 
MA-4: NJ4-Dieihylethylendiamin 
MA-5: 4-Amino-l -diethylainlnopentan 



Difunktionelle tertiare Amine (DAG (Komponente II) 

DA-1: Bis-<3-aminopropyl)-methylamin 

15 FunktionelleCoreaktanten (DC) (Komponente III) 

DC-1 : Ethylendiamin 
DC-2: Butylamin 

2Q Isocyanate (Komponente I) 

ISO-1 : iStearylisocyanat 

iSO>2: Hexamethylendiisocyanat 

ISO-3:4,4--DiisocyanatodJcyclohexylmethan.(Pesmodur®WderFa. Bayer AG) 
25 ISO-4:3-IsocyanatomethyI-l^,5-trimethyl-cycIohexylisocyanat(IPDl> 
ISO-5: Prapolymer aus 1 Mol lSO-2 und 0,1 Mol F-1 : NCO-Gehalt: 20,5% 
ISO-5 : 2,4-ToIuylendiisocyanat 



Flussige Medien 



F-1 Polypropylenetherglykol der OH-Zahl 56 
F-2 Polyethylenetherglykol der OH-Zahl 185 
F-3 Propylencarbonat 

F-4 Benzylbutylphthalat (Unimoll^ BB der Fa. Bayer AG) 



Allgemeine Herstellvorschrift 



Die tcrt-Aminogruppen enthaltenden Vcrbindungen (MA und/oder DA) werden mit den eventuell mitzuver- 
wendenden Coreaktanten (DQ im flOssigen Medium (F) vorgelegt und die Isocyanate (ISO) unter gutem ROhren 
40 bci20bis40*Ciugctropft 

Man erhalt feinteilige, zum Tcil stnikturviskose Dispersionen von tert-Aminogruppen enthaltenden Uretha- 
nen und/oder Hamstoffen in Polyolen odcr anderen inerten Medien, wie Polyethem oder Weichmachem. 

Auf der Koflerbank werden die Klarpunkte der 10 Gcw.-% Fcststoff enthaltenden Dispersionen bestinunt 
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Produkte 



Kat 



K-1 



tert-Amin 
(Mol) 



0,533 MA-I 



Coreak. 
(Mol) 



Isocyanat 
(Mol) 



0,27 ISO-2 



Dispersions- 
medium 

(g) 



900 F-l 



Klar- 
punkt 



174 



K-2 



0,533 Mfii.-! 



0,27 ISO-2 



900 F-2 



142 



K-3 



0,533 MA-1 



0,27 ISO-2 



900 F-3 



176 



K-4 



0,533 MA.-1 



0,27 ISO-2 



900 F-4 



144 



K-5 



0,465 MArl 



0,24 ISO-4 



900 F-l 



98 



K-6 



0.572 MA-3 



0,29 ISO-2 



900 F-l 



72 



K^7 



0-44 MA-4 



0,22 ISO=4 



900F-1 



82 



K-8 



0,413 MA.-5 



0,21 ISO-2 



900 F-l 



92 



K-9 



0,33 MA-1 



0,167 DC-1 



0,33 ISO-2 



900 F-l 



>240 



K-10 



0.5 MA-4 



0,25 ISO-2 



900 F-l 



130 



K-1 1 



0.24 MA-4 



0,24 ISO-1 



900 F-l 



82 



K-12 



0,30 MArl 
0,15 DA-1 



0,30 ISO-2 



900 F-l 



218 



K-13 



0.34 DA-1 



0,34 ISO-2 



900 F-l 



>260 



K-14 



0.164 DA-1 



0,32 DC-2 



0,33 ISO-2 



900 F-l 



210 



K-1 5 



0,533 MA-I 



0,27 ISO-6 



900 F-l 



195 



K-16 



0,326 MA-2 



71,2 g 
ISO-5 



900 F-l 



128 



Testverfahren 
Null-Versuch: 

1020 g Polypropylenetherglykol (F-l) der OH-Zahl 56 werden mit 178 g 2,4-Toluylendiisocyanat bei 30 bzw^ 
80'Czur ReaktiongebrachL 
Man erhalt nach 50 Minuten einen NCX>-Wert A von A-30 - 6,4 bzw. A-80 - 5.6%. 

Katalysierter Versudi 

Wie Null-Versuch, aber die Reaktion wird mit 23 Miliiaquivalenten tert-Amin in Form von MA-1 katalysiert 
Man erhfilt nach 50 Minuten einen NCO- Wert B von B-30 °> 33 bzw. B-80 — 3,2%. 
Das Reaktionsgemisch ist von Beginn der Reaktion an klar. 
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Testversuch 

Wie Nuil-Versuch, jedoch wird mit der in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Menge an Katalysator 
gearbeiteL Sollten NCO-reaktive Dispersionsmittel im Katalysator enthalten sein, so wurde die Menge Polypro- 
5 pylenetherglykol entsprechend verringert. Bei nichtreaktiven Dispersionsmedien wurde der angegebene NCO- 
Wert auf die Dispersionsmittel freie Kompositton fdr Vergleichszwecke umgerechnet 
Man erhilt nach 50 Minuten die in der Tabelle angegebenen NCO-Werte C*30 bzw. C-80. 
Die Hemmung wird als mit 100 multtplizierter Quotient aus (C-30— B-30)/(A-30— B-30) bzw. (&80-^B- 
80)/(A-80— B-80) angegeben. 
0 DieReaktionsgemischesindbei30*'CdurchwegUiibeundklarenbeiTemperaturenvon80'*CmeistauL 

Ergebnis 



15 


Test 

• 


Kat 


30' 




80' 


>c 


20 

* 






NCO-Wert 


Hemmung 
(%) 


NCO-Wert 


Hemmung 




A 

A 




6,4 




5,6 




25 




MA-l 


o o 

3,8 




3^ 






1 


AO. V 1 

43 Jv-1 


5,8 


77 


3,3 


4 


30 


C-2 


43 K-15 


5,7 


73 


3,2 


0 




C-3 


43 K-3 


5,6 


69 






35 


C-4 


43 K-4 


5,7 


73 








f < 




5^ 




3,8 




40 


C-6 


40K-6 


4,8 


38 


3,3 


4 


C-7 


52K-7 


4,4 


23 






^5 


C-8 


S6K-8 


4,2 


15 






C-9 


69 K-9 


4,8 


38 


3,2 


0 


50 


C-10 


46K-10 


5.7 


73 


3,4 


8 


C-11 


94 K-l 1 


5,0 


46 


4,0 


33 




C-12 


51 K-12 


5,9 


81 


3,2 


0 


S5 


C-13 


68K-13 


5.7 


73 


3,2 


0 




C-14 


141 K-14 


5,6 


69 


3,2 


0 
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Patentanspruche 

es 1. Thermoaktivierbare Katalysatoren erhaltlich durch Umsetzung von 

L organischen Isocyanaten mit 

II. Hydroxy!- und/oder primare und/oder sekundare Aminogruppen enthaltenden aliphatischen und/ 
Oder cycloaliphatischen terti&ren Aminen und gegebenenfalls 
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III. piimaren und/oder sekundaren Aminogruppen enthaltenden aliphanschen und/oder cycloaliphati- 
schen Verbindungen* 

wobei das Verhaltnis der Ispcyanatgruppen von ECompoiiente I. zu der Summe der Hydroxyl- und/oder 
pruniren und/oder sekundaren Aminogruppen' der Komponente II. und gegebenenfalls der Summe der 
primaren und/oder sekundaren Aminogruppen der Komponente III. 03 : 1 bis 1,1:1 betrSgt und wobei der 
Gehalt an tertidren Aminogruppen im Katalysator mindestens 200 mMol pro 100 g Katalysator betrlgt und 
der Enveichungspunkt der Katalysatoren oberhalb von 50"* C liegt 

2. Thermoaktivierbare Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form von 
Suspensionen in Polyolen und/oder Weichraachern vorliegea 

3. Verwendung der Katalysatoren nach AnsprQchen 1 und 2 zur Herstellung von gegebenenfalls verschium- 
ten Polyurethanprodukten. 
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